BUN0ESREPUBLIK DEUTS CHLAND 



int ac- 



cord 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



PATENTSCHRIFT 

1243 687 



Deutsche KL: I2p-5 



Nummen 

Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Auslegetag: 

Ausgabetag: 



1243687 

F 39400 IV d/J2p 

4. April 1963' 

6.Juli 1967 

28. Dezember 1967 



Patentschrif t stimmt mit der Auslegeschrift Uberein 



• In der dentschen Patentachrift 849 407 wird ein 
Verfahren zur " HerstcDung von «,£-Alkylenimin- 
verbindungen beschrieben, bei dem man an Verbin- 
dungen mit reaktionsfahiger, Kohlenstoffdoppeibin- 
dung <x,/^Alkylenimine in Oegenwart oder Abwesen- 
heit alkalisch reagierender Stoffe anlagert Als Ver- 
bindung mit reaktionsfahiger Kohlenstoffdoppdbhv 
dung kommen insbesondere die Salze, Eater, Amide 
und Nitrile von CarbonsSuren in Betracht, die eine 
olefinisch unges§ttigte Bindung enthalten. . 

Ferner ist aus der deutschen Patentschrift 830 048 
bekannt, dafl man am Stickstoff unsubstituierte 
a^-Alkylenimine in Gegenwart von Alkalimetallen 
an Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbin- 
dungen anlagern kann. Dabei wird jedoch selbst bei 
Anwendung eines Alkyleniminuberschusses nur 1 Mol 
des Alkylcnimins an das konjugierte System ange- 
lagert. So erhalt man beispielsweise durch Umsetzung 
von Athylenhnin mit Butadien in Oegenwart von 
Natriummetall als Katalysator N-Butenylathylenimin. 

Es wurde nun gefunden, dafl man l,3-Di-(<x,^lky- 
lenimixio)-butancarbonsaureester ( -amide oder -nitrile 
durch Umsetzung von ungesftttigten Verbindungen 
mit <x,0-Alkyleniminen erhalt, wenn man Ester, Amide 
oder Nitrile von 1 ,3-B utad iencarbonsauren mit min- 
destens 2 Mol eines am Stickstoffatom unsubstituierteu 
a^Alkylcnimins, gegebenenf alls unter Druck oder in 
Oegenwart eines LOsungsmittels, bei Temperaturen 
oberhalb von 30° C bis zur Siedetemperatur des 
Gemisches umsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von 
l,3^^oc,j5-alkylemmino>butan- 
carbonsaureestera, -amiden oder -nitrilen 



Patentiert fttr: 

Farbwerke Hoechst Aktiengesellschaft 

vonnals Meister Lucius & Briming, Frankfdrt/M. 

Als Erflnder benannt: 

Dr. Herbert Bestian, Frankfuxt/M.-Hdchst; 

Dr. Hans Bressler, West-Warwick, R. L (V.St. A.) 



ao VerfahrensgemaB kdnnen als tf.^Alkylenhnine bet 
spielsweise Athylenimin, 2-Methyiathylenimin", 2,2-Di- 
. methyiathylenimin, 2,2- Dimethyl -3 -n-propylfithyleiiT 
imin oder andere tx,^-Alkylenhninc zur Anwendung 
gelangen, die am Stickstoff noch ein Wasserstoffatom 

as besitzen. 

Als 1,3-Butadiencafbonsauren kommen die Ester, 
Amide und Nitrile der /3-Vmylacrylsaure oder der 
Butadien-(l,3)-carbonsaure-(2) in Frage. Beispiels- 
. weise reagiert Athyienimin mit ^Vinylacrybaurenitrfl 
so (1-Cyanbutadien) nach f olgender Reaktionsgleichung: 



H g C x 



CH*~CH — CH = CH--CN + 2 



NH 



H a C 



^ N — CHj — CH a — CH — CHa — CN 

N 

./ \ 
CHg — CHf 



Die Umsetzung kann man in der Weise durchfuhren, das <x,/?-Alkylenimin im UberschuB, beispielsweise in 
dafl man in einwasserfreies Alkyienimin das 1,3-Buta- einem Molverhaltnis von 4: 1 oder 6: 1, und erhitzt 
dicncarbonsaurederivat eintropft. Die Umsetzung 45 anschHcBend mefarere Stunden, beispielsweise 20 Stun- 
setzt bereits bei Raumtemperatur unter Anlagerung 'den, unter RUckflnfl. 

eines Alkyleniminorestes ein, wobei zur Einf iihrung Gewtthnlich fCthrt man die Umsetzung in Abwesen- 
des zweiten Alkyleniminorestes das Umsetzuogs-. heit eines. Losungsmittels unter Normaldnick durch. 
gemisch auf Temperaturen oberhalb von 30°C Reicht jedoch die Siedetemperatur des eingesetzten 
erwarmt werden mufl, 50 a,^-Alkylenimins zu einer vollstandigen Umsetzung 

Zur vollstandigen Umsetzung mit den konjugierten nicht aus, so kann die Umsetzung auch unter Druck 
Verbindungen verwendet man zweckmaBigerweise durchgcfOhrt werden. VerlSuft die Umsetzung sehr 
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heftig, so arbeitet man vorteilhaft in Gegenwart eines 
geeigneten Lflsungsmittels, wic bcispiclswcisc Petrol- 
ftther oder ToluoL 

Im Hinblick auf das aus der deutschen Patentschrif t 
830 048 bekannte Verfahren, bei dera trotz des ange- 
wandten Alkyleniininuberschusses und der Gegenwart 
von KataJysatoren Verbindungen mit nor einer Alky- 
leniminogruppe erhalten werden, war es uberraschend, 
daB man bei der verfahrensgemaflen Umsetzung von 
1,3-Butadiencarbonsaurederivaten mit Alkyleniniinen 
in gjatter Reaktion und in hoher Ausbeute zu Ver- 
bindungen gelangt, die zwei Alkyiehiminogruppen im 
Molekul enthalten. 

Die yerf ahrensgemaB erhaltlichen neuen <*,/9-Alky- 
leniminverbindungen sind wertvolle Zwischenprodukte, 
die auf Grand der euigefiihrten Alkyleniminogruppen 
polymerisierb^r sind und sich daher zum Vernetzen 
anderer polyfunktioneller Verbindungen eignen. Wei- 
terhin . sind sie wertvolle Hilfsmittcl fur die Papier-, 
Leder- uad Textilindustrie, 

Beispiel 1 

In 850 GewichtsteOe Athylenimin (19,75 Mol) lfiflt 
man unter Ruhren bei Raamtemperatur 408 Ge- 
wichtsteile 1-Cyanbutadten (5,17 MoD eintropfen, 
wobei Erwarmung eintritL AnschlieSend erhitzt man 
20 Stunden unter RUckfluB. Man destilliert im 
Vakuum das uberschussige Athylenimin ab und 
erhMlt durch Destination im Hochvakuum 800 Ge- 
wiehtsteile l-Cyaa-2,4HdK&thylenimino)-butan, was 



einer Ausbeute von 94% der Theorie cntspricht; 
Kp^,, mm - 83 bis 84"C, n? = 1,4775. 

Beispiel 2 

5 In 600 Gewichtsteile 2-Methylftthylenimin (10,5 Mol) 
Eflt man unter Ruhren bei Raumtemperatur 208 Ge- 
wichtsteile (2,63 Mol) 1-Cyanbutadien eintropfen und 
erhitzt anschliefiend 20 Stunden unter RQckflufi. Nach 
Abdcstfllieren des uberschussigen 2-Methylathylen- 

io imins im Vakuum erhalt man durch Destination im 
Hochvakuum 428 Gewichtsteile l~Gy an-2,4-di-(2'-me- 
thy!athy3enimino)-butan, was einer Ausbeute von 
85,4% der Theorie entspricht; Kp. 0 i mm — 76 bis 
79° C, rfS - 1,4648. 



Patentanspruch: . 

Verfahren zur Hersteilung von l,3-Di-(a,^-alky- 
lenimino)-butancarbonsaureestern 9 -amiden oder 
-nitrilen durch Umsetzung von unges&tigten Ver- 
bindungen mit ^-Alkyleniminen, dadurch 
gekennzeichn.et, daB man Ester, Amide 
oder Nitrile von 1,3-Butadien carbonsauren mit 
mindestens 2 Mol eines am Stickstoff atom unsub- 
stituierten a,/3-Alkylenimins, gegebenenfalls unter 
Druck oder in Gegenwart eines Losungs mitt els, 
bei Temperaturen oberhalb von 30° C bis znr 
Siedetemperatur des Gemisches urn setzt 

In Betracht gazogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschriften Nr. 830 048, 849 407, 
935 545. 
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1,3-Bis(a , p-alkenimino)butane carboxylic acid esters, amides, or nitriles 
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PA Farbwerke Hoechst A.-G. 
SO Ger., 2 pp. 
DT Patent 
LA German 
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AB The title products are made by the reaction of esters, amides, or nitriles of 1 ,3-butadienecarboxylic 
acid with at least 2 moles a, p - alkylenimine at raised temperature Thus, 1-cyanobutadiene (I) 408 was 
added dropwise to ethylenimine (II) 850 parts and the solution refluxed 20 hrs., excess II distilled in 
vacuo, and 1-cyano-2j4-bis(ethylenimino)-butane, b0.2 83-4°, n20D 1.4775, 800 parts was distilled By 
the same method 85.4% 1-cyano-2,4-bis(2-methylethylenimino)-butane, b0.4 76-9°, n20D 1.4648- was 
made from I and 2-methyl-ethylenimine. 



